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« Compose reactif detecteTir et/ou absorbeur d'oxygene, procede de prepa- 
ration d^ln tel compose ainsi que dispositif renfermaat celui-ci » 

La presente invention conceme un compose reactif suscep- 
tible d'avoir deux fonctions complementaires, a savoir d\ine part detecter 
5 la presence d'oxygene par un changement de covileur net, visible a Toeil nu 
comme avec un spectrophotometre, et d'autre part absorber chimique- 
ment et irreversiblement l'o3cygene contenu dans une enceinte close. 

Des systemes indicateurs d'o^grgene ont ete abondamment 
decrits dans la lltterature ; ils mettent generalement en ceuvre un colorant 
10 qui change de teinte en fonction de son niveau d'oxydation associe a un 
reducteur pour maintenir la forme reduite du colorant en absence 
d'ojcjrgene (documents DE-30 25 264, JP-62 183 834, WO-93/24820, WO- 
98/03866-.,)- 

Le reactif indicateur d'oxygene peut etre sous forme d'encre 
15 (documents DE-30 25 264, JP-62 183 834), inclus dans un thermoplasti- 
que (document WO-2003/ 00557), embaHe entre des materiaxxx permea- 
bles a ro3cygene (document WO-93/24820) ou encore inclus dans un 
milieu amorphe (document FR-2 710 751). 

Les speciaUstes ont paralLelement deja propose une large 
20 gamme de dispositifs absorbeurs d'oxjrgene qui sont utilises dans de nom- 
breux domaines de la t<?chnique parmi lesquels on peut a titre d'exemple 
mentionner les industries agroalimentaires notamment pour la realisation 
d'emballages permettant la conservation d'aliments sous atmosphere 
inerte, les industries pharmaceutiques, pour la conservation de prepara- 
25 tions a usage medical, ou de manlere plus generale tous les domaines ne- 
cessitant une atmosphere depoxxrvue d'oxygene ou a falble teneur en 
oxygene. 

Ces diflFerents systemes ont un inconvenient en commun, Ue 
au fait que le reactif indicateior et/ou absorbeixr est sujet a des phenome- 

30 nes de migration, ce qui peut etre tres genant, en particulier dans le cadre 
d'appUcations rattachees au domaine alimentalre ou pharmaceutique. 

Dans ce contexte, la presente invention a pour objet de pro- 
poser un compose reactif detecteur et/ou absorbeur d'oxygene dans lequel 
le reactif indicateur est lie de fagon irreversible a un support soHde, de 

35 sorte qu'il ne risque pas d'etre expose a des phenomenes de migration et 
en outre pouvant etre obtenu a partir de prodults non toxiques disponi- 
bles dans le commerce. 
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Ce compose reactif est caracterise en ce qu'il est constitue 
par xm complexe moleculaire derive metallique/ligand changeant de cou- 
leur en fonction du degre d'oxydation du metal et relie a la sixrface d*un 
support soUde par une liaison covalente. 

5 Compte tenu du fait que les molecules actives du compose 

reactif conforme a Finvention sont fixees sur im support, constituant ainsi 
VLn materiau hybride, ceUes-ci ne peuvent pas migrer par contact dans 
une autre substance. 

Selon I'invention, le complexe moleculaire est de preference 

10 relle a la surface du support par rintermediaire d*un derive d^me chalne 
organique de liaison. 

Un teUe chalne renferme d^xne part une premiere fonction 
ou fonction de greffage permettant sa fibcation sur le support, et d'autre 
part une seconde fonction ou fonction de coordination adaptee po\xr reali- 

15 ser im couplage avec une entite moleculaire de condensation associee 
pour former le Ugand qui permet la complexation du derive metaUique. 

La figure jointe en annexe est un schema Ulustratif de la 
configuration du compose reactif conforme k Tinvention et de son chan- 
gement de couleur suite a une reaction chimique du derive metalUque 

20 qu'il contient avec Toxygene. 

Un tel compose reactif est constitue pajt^.un complexe derive 
metallique 1 / ILgand 2 reUe a la surface d'un support 3 par rintermediaire 
d\m derive dHme chaine organique de liaison 4 qui constitue en fait un 
bras permettant de fixer la partie fonctionneUe 1, 2 du compose reactif au 

25 support 3. 

Le compose reactif conforme a Tinvention est done constitue 
par un complexe organique moleciilaire sensible a Voxygene soUdement 
fixe par des Uaisons chimiques covalentes a la surface d*un support qui 
conserve ses proprietes mecaniques mals prend la couleur de ce complexe, 

30 cette couleur etant modifiee lorsqu'il est expose a une atmosphere conte- 
nant de I'oig^gene. 

La Vitesse de ce changement de couleur depend de la tem- 
perature ainsi que de la pression partieUe en oxygene et du degre 
dTiumidite de I'atmosphere consideree. 

35 Utilise seul ou en combinaison avec d'autres absorbeurs 

d'oxyg&ne, ce compose rSactif permet de detecter la presence d'oxygene et 
d'absorber Toxygene present dans une enceinte. 
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Selon I'invention le ligatid peut avantageusement comporter 
line chaine heteroatomique le cas echeant substituee renfermant dexxx 
groupes fonctionnels imine conjugues et dans laquelle au moins deixx 
atomes d'azote dont Tun appartient a un noyau pyridine ou analogue sont 
5 separes par dexxx atomes de carbone. 

Selon rinvention ixn noyau analogue a un noyau pyridine 
peut a titre d'exemple etre un noyau pyridine substitue ou un systeme 
polycyclique contenant au moins un noyau pjnridine. 

Selon une caracteristique preferentielle de Tinvention la 
10 fonction de coordination de la chaine organlque de Uaison est une fonction 
amine, notamment une fonction amine primaire, 

L'entite moleculaire de condensation peut quant a elle 
avantageusement etre constituee par le 2-pyridine carboxaldehyde, I'acide 
2-pyridine carbo3cylique ou son chlorure. 
15 Selon cette caracteristique le Ugand est done constiLtue par 

un compose resultant de la condensation du 2-pyridine carboxaldehyde, 
ou de Tacide 2-pyridine carboxyUque ou de son chlorure avec la fonction 
amine de la chaine organlque de liaison. 

Une telle condensation peut en effet conduire a la formation 
20 de ligands azotes bidentes, trldentes ou tetradentes capables de complexer 
de nombreux metaux de transition et leurs derives. 

De tels complexes peuvent, en presence d'oxygene prendre 
une couleur intense caracteristique du degre d'oxydation du metal. 

Conformement a Tinvention, le derive metallique doit etre 
25 choisl de sorte qu'au sein de celui-ci, le metal se trouve dans un bas degre 
d'oxydation et soit ainsi capable de reagir avec Toxygene, 

A titre d'exemple, ce derive metallique peut avantageuse- 
ment etre choisi dans le groupe forme par CuCl, [Cu(CH3CN)4] [PFe], 
AgNOs, et FeS04. 

30 Dans le derive metallique [Cu(CH3CN)4] [PFe] le contre-anion 

PFe peut etre remplace par tout autre contre-anion faiblement coordinant 
tel que BF4 ou CFsOSOa- 

Selon une premiere variante de Tinvention, le support est 
un support polymere organlque tel que des billes de polystyrene ou d\m 
35 copolymere a base de polystyrene et la fonction de greflFage de la chaine 
organlque de liaison est une fonction alc&ne. 

A titre d'exemple les reactions ci-dessous constituent trois 
exemples de preparation de ligands LI, L2, L3 a partir de chaines organl- 
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ques de liaison dispoiubles dans le commerce, et renfermant dHme part 
ime fonction alcene permettant leur fixation sur ixn support polymere or- 
ganlque par copolymerisation et d'autre part una fonction amine primaire 
susceptible de reagir par condensation avec le 2-pyridme carboxaldehyde 
5 ou Tacide 2-pyridme carboxyHque. 

Les complexes moleculaires obtenus apres reaction du U- 
gand avec un derive d"un metal de transition, possedent une bande 
d'absorption metal-Ugand intense dans le domaine du visible. La couleur 
de cette bande est souvent caracteristique du degre d'o^grdation du metal. 




Par ailleurs, des billes de polystyrene fonctiormel possedant 
une ou plusieurs fonctions amine piimaire et/ou une ou plusieurs fonc- 
tions amine secondaire qui sont disponibles dans le commerce peuvent 
constituer un support facile d'emploi. 

15 Selon une seconde variante de TinventLon le support est un 

support mineral tel que des billes d*un verre mineral et la fonction de 
greffage de la chaine organique de liaison est ixne fonction trialko3cysilane, 
notamment trimethoxysilane. 

Le support est de preference constitue par un oxyde metal- 

20 Uque active tel que Ti02, Zr02, ou de preference SiOs ou AI2O3 qui corres- 
pondent a des oxydes peu couteux, totalement exempts de toxicite et en 
outre disponibles dans le commerce sous une large gamme de qualite. 
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Un tel support peut avantageusement se presenter sous 
forme de billes vitreuses pouvant avoir differentes granulometries 9 a titre 
d'exemple 60 < e< 200 irni ou 200 < 0 < 500 ixm. 

Selon cette variante de rinvention la chaine organlque de 
5 liaison peut quant a eUe etre choisie avantageusement dans le groupe 
forme par les 3-aminopropyltrimethosysilane, N-[3-(trimethoxysilyl)- 
propoyl]ethylene-diamine et 3-(2-(2-amino)ethylainino]propyl-trimethoxy- 
silane. 

Llnvention se rapporte egalement a xm procede de prepara- 
10 tion d*un compose reactif du type susmentionne relie a la surface d*un 
support mineral. 

Selon I'invention, un tel procede est caracterise en ce qu'il 
comporte les etapes suivantes : 

- activation du support par trempage dans une solution acide, lavages 
15 puis sechage a rair, 

- grefiage de la chaine orgardque de liaison sur le support active par 
trempage dans Tethanol a temperature ambiante, 

- synthese in situ du Ugand par addition de Tentite moleculaire de con- 
densation a la chaine organique prealablement greffee sur le support 

20 active ou non, a temperature ambiante et en milieu ethanol, et 

- coordination du derive metallique sur le Ugand ou metallation par 
trempage dans une solution d'ethanol a temperature ambiante sous 
atmosphere inerte. 

n est a noter que les etapes de greffage de la chaine organi- 
25 que de liaison sur le support active et de synthese in situ du Hgand sont 
en fait indlssociables et peuvent etre mises en oeuvre dans un sens ou 
dans Tautre, ce qui signifie que le support active peut etre introduit dans 
le milieu reactionnel avant ou apres I'entite moleculaire de condensation, 
Le procede conforme a Tinvention presente I'avantage de 
30 pouvoir etre mis en oeuvre a Tair, a Texception de la demiere etape de 
metallation qui necessite une atmosphere inerte, ce, bien que le compose 
reactif finalement obtenu soit destine a reagir avec Toxygene, 

Dans I'exemple de realisation dans lequel le support est 
constitue par des billes de sUice et la chaine organique par du 3- 
35 aminopropyl trimethosysilane le greffage de la chaine organique de Uaison 
sur le support active et la synthese in situ du ligand peuvent Stre sche- 
matises comme ci-dessous : 
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SIO2 



H2N 



H2N ^ ^Si(ocH3)3 EtoH.ao-c 

Trempage, 60 min 



,0— 




si^o- 

Si-1 ^O- 



EtOH. 20 "C 
sonication 30 min 



SI-2 



10 



Le precede conforme a rinvention permet ainsi d'obtenir 
ime chaitie Si-1 greffee sur le support, puis, apres addition de 2- 
pyridiaecarboxaldehyde et agitation a I'aide d'un bain d'ultrasons (sonica- 
tion), un compose Si-2 constitue par le ligand greffe sur le support active 
par un derive de la chaine organique. 

Dans le cas d\m derive metallique MLn I'etape finale de 
metallation peut quant a eUe etre schematisee comme ci-dessous. 




MLn 



^n- EtOH. 20 "C 



N— MLn-2 ^ 




Trempage, 16 min 
Argon 

Les composes Si-3 et Si-4 representes ci-dessous corres- 
pondent a d'autres exemples de structures de complexes greflfes conformes 
a I'invention obtenues a partir de chaines organiques constituees par la N- 
[3-(trimetho3Qrsilyl)propoyl]ethylenediainine ou le 3-[2-(2--ainino)ethyl- 
amino]propyl-trimetho3cysilane. 



15 



(HaCOaSi 



Si(OCH3)3 
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Les difiGerentes etapes du precede confoime a rinvention se- 
ront illustrees plus en details par les exemples suivants. 

Bxemple 1 : Activation du support. 

Dans un erlenmeyer contenant iin litre d'acide sulCurique 
5 10 N sont introduits progressivement 50 g (0,238 mole) de persuUate 
d'ammonium sous agitation magnetique. Cette solution une fois refroidie a 
20°C est versee dans un becher contenant 250 g de siHce- Apres homoge- 
neisation la silice est lalssee tremper une heure. Apres filtration sur 
buchner, la silice est rincee 5 fois avec 100 ml d'eau et ensuite 5 fois avec 
10 100 ml d'eau distLUee. 

La silice ainsi activee est sechee sous vide a 20^*0 pendant 
30 minutes minimum, puis a 120*^0 en etuve durant 3 heures minimum, 

Bxemple 2 : Reaction de greffage : preparation de Si-2, 

Dans im becher, le 3-aminopropyltrimethoxystlane 
15 (186,5 ^il, 1 mmole) est mis en solution dans un exces d'ethanol (30 ml), 
pxds 1 g de silice fine activee est introduit directement dans le milieu 
reactionnel. La solution est laissee au repos a 20°C pendant une heure, 
Un equivalent de la 2-pyridine carboxaldehyde (96,5 jil, 1 mmole) est en- 
suite ajoute a la solution et le melange reactionnel est agit6 a Taide d'un 
20 bain dholtrasons pendant 30 minutes* 

Enfin, le support est recupere par . filtration sur buchner et 
rince a Tethanol (3 fois 20 ml) puis a Tether (3 fois 20 ml). La silice greflfee 
est lalssee secher sous vide durant 15 minutes a 20°C. Taux de grefifage : 
0,82 mmole/g- 

25 Bxemple 3 : Reaction de grefEas® • preparation de Si-2. 

Dans un becher, la 2-pyridine carboxaldehyde (96,5 |il, 
1 mmole) est mise en solution dans Tethanol (30 ml), pxds un equivalent 
du 3-ainino-5-p3rridinetrlmethoxysilane (136,5 |il,' 1 mmole) est ajoute a la 
solution et le melange reactionnel est laisse sous agitation pendant 
30 30 minutes. Le support est ensuite introduit directement dans le milieu 
reactionnel. Deux techniques ont alors ete employees : 

=> Soit le melange est laisse au repos pendant 18 heures a 20°C (methode 
de trempage). 

=>"^Soit le melange "^^t agite a Taide d*im bain dHiltrasons durant 
35 30 minutes a 20°C. 

Apres greffage, le support est flltre, rince a Tfethanol (3 fois 
20 ml) puis a Tether (3 fois 20 ml). H est finalement seche a rair Ubre du- 
rant 30 minutes. H est a noter que les billes initialement blanches pren- 



wo 2005/062038 



PCT/FR2004/050697 



nent apres le greffage ixae teinte jaunatre, caracterLstique de rimine, Taxax 
de grefifage : 0,79 mmole/g 

Bxemple 4 : Reaction de metallation de Si-2* 
Dans iin tube de Schlenk, a 20°C, le Ugand greffe ( 1 g) est 
5 mis en suspension dans Tethanol desaere (30 ml), puis CuCl (99 mg, 
1 mmole) est introdult sous courant d'argon. Le melange est maintenu 
15 minutes sous agitation magnetique. Apres filtration et lavage a Tetha- 
nol (3 fois 10 ml), le support est isole et seche sous vide (2 h 30 min, 20''C) 
puis conditionne sous atmosphere inerte. Taxxx de metallation : 
10 0,76 mmole/g 

Bxemple 5 : Reaction de metallation de Si-2. 

Dans un tube de Schlenk, a 20°C, le Ugand greffe ( 0,200 g) 
est mis en suspension dans Tethanol desaere (10 ml), puis [Cu{CH3CN)4] 
[PFe] (0,074 g, 0,2 mmole) est introduit sous courant d'argon. Le melange 

15 est maintenu 15 minutes sous agitation magnetique, Apres filtration et 
lavage a Tethanol (3 fois 10 ml), le support est isole et seche sous vide 
(2 h 30 mn, 20°C) puis conditionne sous atmosphere inerte, Taux de me- 
tallation : 0,80 mmole/g 

Eixemple 6 : Reaction de metallation de Si-2. 

20 Dans im tube de Schlenk, a 20°C, le Ugand greffe ( 0,200 g) 

est mis en suspension, dans xm melange eau/ethanol desaere (50 :50, 
20 ml), puis FeSO* (0,056 g, 0.2 mmole) est introduit sous courant d'ar- 
gon. Le melange est maintenu 15 minutes sous agitation magnetique* 
Apres filtration et lavage a Tethanol (3 fois 20 ml), le support est isole et 

25 sech6 sous vide (2 h 30 min, 20°C) puis conditionne sous atmosphere 
inerte, Taux de metallation : non determine. 

Exemple 7 : Reaction de metallation de Si-2. 
Dans un tube de Schlenk, a 20°C, le Ugand greffe ( 0,200 g) 
est mis en suspension dans Tethanol desaere (20 ml), puis AgNOa (0,339 g, 

30 0,2 mmole) est introduit sous courant d'argon. Le melange est maintenu 
15 minutes sous agitation magnetique. Apres filtration et lavage a Tetha- 
nol (3 fois 20 ml), le support est isole et seche sous vide (2 h 30 min, 20°C) 
puis conditionne sous atmosphere inerte. Taux de metallation : non de- 
termine^ " ■ ' ^ "'^ 

35 Bxemple 8 : Reaction de greffoge : preparation de Si-3. 

Dans un Becher, a temperature ambiante, 1,85 ml de N-( 3- 
(trimethylsilyl)-propyl)ethylenediam±ne est mis en solution dans un exces 
d" ethanol ( environ 150 ml) puis 10 g de silice activee avec le melange est 
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laisse au repos une heuxe. 1 ml de 2-p3nridinecarboxaldehyde est ajoute a 
la solution et le melange reactionnel est agite a Taide d*un bain d'ultrasons 
pendant 30 minutes. Enfln le support est isole par filtration sur Buchner 
et rince a Tethanol (3 fois 20 ml), puis a Tether (3 fois 20 ml). La siUce 

5 greffee est sechee sous vide durant 15 minutes a 20°C. Taiix de greffage : 
0,65 mmole/g. 

Erxemple 9 : Reaction de greffage : preparation de Si-4. 
Dans un Becher, a 20°C, 1,85 ml de 3-[2-(2- 
aminoethylainino)ethylamino]propyltrimethox^ 150 ml d' ethanol et 

10 10 g de silice activee sont successivement introduits. Le melange est laisse 
au repos ime heure. Ensmte, 1 ml de 2-pyridine-carboxaldeliyde est 
ajoute a la solution et le melange reactionnel est agite a Taide d*un bain 
d'ultrasons pendant 30 minutes. Enfin le support est recupere par flltia- 
tion sxor Buchner et rince a Tethanol (3 fois 20 ml), piiis a Tether (3 fois 

15 20 ml). La silice greflFee est sechee sous vide durant 15 minutes a 20°C, 
Taux de greffage : 0,60 mmole/g. 

Exemple lO : Reaction de mStallation de Si-3. 
Dans un tube de Schlenck, a 20°C, le Ugand grefFe (1 g) est 
mis en suspension dans I'ethanol desaere (30 ml), puis CuCl (0,100 g) est 

20 introduit sous coixrant d'argon, Le melange est maintenu 15 minutes sous 
agitation magnetique, Apres filtration et lavages a Tethanol (3 fois 10 ml), 
le support est isole puis seche sous vide ( 2 h 30 min, 20°C)« Taux de me- 
taUation : 0,80 mmole/g. 

Bxemple 11 : Reaction de metallation de Si-3. 

25 Dans un tube de Schlenck, a 20*^0, le Ugand greflBe (1 g)est 

mis en suspension dans I'acetone d6saere (10 ml), puis 0,373 g de 
[Cu(CE[3CN)4][PF6] sont introduits sous coxxrant d'argon. Le melange est 
maintenu 15 minutes sous agitation magnetique. Apres filtration et lava- 
ges a Tethanol (3 fois 10 ml), le support est isole et seche sous vide 

30 (2 h 30 min, 20°C). Taxox de metallation : 0,68 mmole/g. 

Bxemple 12 : Reaction de metallation de Si-4. 
Dans un tube de Schlenck, a 20°C, le ligand grefie (1 g) est 
mis en suspension dans Tethanol desaere (30 ml), puis CuCl (0,100 g) est 
irfooduit sous c^ d'argon/I^ melaangenest maintenu 15 miiiutes sous 

35 agitation magnetique. Apres filtration et lavages a I'ethanol (3 fois 10 ml), 
le support est isol6 et seche sous vide (2 h 30 min, 20°C) puis conditionng 
sous atmosphere inerte. Taux de metallation : 0,80 mmole/g. 
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Bxemple 13 : Reaction de metallation de Si-4. 

Dans un tube de Schlenck, a 20''C, le ligand greffe (1 g) est 
mis en suspension dans Tacetone desaere (10 ml), piiis 0,373 g de 
[Cu(CH3CN)4] [PFe] sont introdmts sous courant d'argon. Le melange est 
5 maintenu 15 minutes sous agitation magnetique. Apres filtration et 1am- 
ges a Tethanol (3 fois 10 ml), le support est isole et seche sous vide 
(2 h 30 min, 20°C). Taux de metaUation : 0,70 nmiole/g. 

La presente invention conceme egalement un dispositif de- 
10 tecteur et/ou absorbeur d'oxygene renfermant un compose reacttf du type 
susmentionne. 

Un tel dispositif peut avoir diverses configurations sans 
pour cela soarttr du cadre de Tinvention et peut a titre d'exemple etre cons- 
titue par une encre d'imprimerie a laquelle est incorporee le compose 
15 reactif ; on peut ainsi obtenir des encres oxychromiques qui changait de 
couleur au contact de Voxygene. 

De telles encres sont susceptibles de trouver des applica- 
tions en particuUer dans le domaine du marketing ou de la pedagogic. 

Ce dispositif peut egalement prendre la forme d'absorbeurs 
20 et/ou d'indicateurs de la presence d'oxygene dans lesquels le compose 
reactif peut etre coUe sur un support par un adhesif, ou ime coUe a tem- 
perature de fusion controlee (holt melt) ou encore disperse dans un poly- 
mere puis extrude, ou encore integre dans xm sachet, dans des systemes 
poreux ou entre des films permeables a Toxygene de fagon a se presenter 
25 sous la forme d\ine etiquette, 

Ce dispositif peut egalement se presenter sous la forme de 
feuilles d'embaUage qui changent de couleur lorsqu'eUes sont mises en 
contact avec une atmosphere contenant de ro3grgene gazeux. 
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REVENDI CATIONS 
1°) Compose reactif detecteixr et/ou absorbeur d'osgrgene, 
caracterise en ce qu' 

il est constitue par iin complexe molecialaire derive metallique (l)/ligand 
5 (2) changeant de couleur en fonction dxi degre d'oxydation du metal et re- 
lle a la surface d^xa support solide (3) par une liaison covalente, 

2°) Compose reactif selon la revendication 1, 
caracterise en ce que 

10 le complexe moleculaire est relie a la surface du support par 
rintermediaire d*un derive (4) d^me chaine organlque de liaison renfer- 
mant d^une part une premiere fonction ou fonction de greffage permettant 
sa fixation sur le support, et d'autre part une seconde fonction ou fonction 
de coordination adaptee pour reallser un couplage avec une entite mole- 

15 culaire de condensation associee pour former le Ugand qui permet la com- 
plexation du derive metallique. 

3°) Compose reactif selon la revendication 2, 
caracterise en ce que 
20 le ligand comporte une chaine heteroatomique le cas echeant substituee 
renfermant deixx groupes fonctionnels imine conjugues et^dans laquelle au 
moins deux atomes d'azote dont I'un appartient a un noyau pjoddine ou 
analogue sont separes par deux atomes de carbone. 

25 4°) Compose reactif selon la revendication 3, 
caracterise en ce que 

la fonction de coordination de la chaine organique de liaison est une fonc- 
tion amine* ' 

30 5°) Compose reactif selon l\me quelconque des revendications 3 et 4, 
caracterise en ce que 

Tentite moleculaire de condensation est constLtuee par le 2-pyridine car- 
boxaldehyde, ou Tacide 2-pyridine carboxyHque ou son chlorure. 



35 6"*) Compose reactif selon l*une quelconque des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce que 

le derive metallique est choisi dans le groupe forme par CuCl, 
[Cu(CH3CN)4] [PFe], AgNOs, et FeS04. 
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7^ Compose reactif selon l^xae quelconque des revendications 1 a 6, 
caracterise en ce que 

le support est un support poljrmere organique tel que des billes de polysty- 
rene ou d'un copolymere a base de polystyrene et la fonction de greffage de 
5 la chalne organique de Ualson est une fonction alcene. 

8°) Compose reactif selon la revendLcatLon 7, 
caracterise en ce que 

les billes constitutives du support sont des billes de polystyrene fonction- 
10 nel possedant une ou plusieurs fonctions amine primaire et/ou ime ou 
plusieurs fonctions amine secondaire. 

9°) Compose reactif selon l^ane quelconque des revendications 1 a 6, 
caracterise en ce que 
15 le support est im support mineral tel que des billes d*un verre mineral et 
la fonction de greffage de la chaine organique de liaison est xme fonction 
trialkoxysilane notamment trimethosysUane. 

10°) Compose reactif selon la revendication 9, 
20 caracterise en ce que 

la chaine organique est choisie dans le groupe foime par les 3-amino- 
propyltrimethoxysUane, N-[3-(trlmethoxysilyl)propoyl]ethylenediamine et 
3- [2-{2-amino)ethylaiiiino]propyl-trimetho3cysiLane. 

25 11°) Compose reactif selon l*une quelconque des revendications 9 et 10, 
caracterise en ce que 

le support est constitue par un oxyde metallique active tel que Ti02, ZrOa, 
ou de preference SiOa ou AlaOs- 

30 12°) Precede de preparation d\m compose reactif selon l*une quelconque 
des revendications 9 a 1 1 dans lequel le support est un support mineral, 
caracterise en ce qu' 
il comporte les etapes sxiivantes : 
' activation du support par trempage dans une' solution acide," lavages 
35 puis sechage a Tair, 

- greffage de la chaine organique sur le support activ6 par trempage dans 
I'ethanol a temperature ambiante. 
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13 

- synthese in situ du ligand par addition de I'entite moleculaire de con- 
densation a la chalne organique prealablement greffee sur le support 
active ou non a temperature ambiante et en milieu ethanol, et 

- coordination du derive metalUque sur le ligand par trempage dans une 
5 solution d'ethanol a temperature ambiante sous atmosphere inerte. 

13°) Dispositif detecteur et/ou absorbeixr d'oxygene, 
caracterise en ce qu' 

il renferme un compose reactif selon l*une quelconque des revendlcations 
10 la 12- 
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